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Abstrak 
Bahan polimer banyak digunakan sebagai bahan pembungkusan makanan. Toluena residu yang tertinggal di dalam bahan 
pembungkusan boleh meresap masuk ke dalam makanan yang dibungkus dan seterusnya menjejaskan kualiti makanan. 
Dalam kajian ini, penganalisisan ruang kepala yang manual telah berjaya direkabentuk dan dibangunkan. Penentuan 
kepekatan toluena residu dilakukan dengan kaedah penambahan piawai dan kaedah pengekstrakan ruang kepala berbilang 
,MHE) menggunakan kromatografi gas-pengesan pengionan nyala ,GC-FID. Pengenalpastian toluena dilakukan dengan 
perbandingan masa penahanan toluena piawai dan GC-MS. Kajian mendapati suhu pemanasan yang paling sesuai ialah 180 
oC dengan masa optimum ialah 10 minit. Kajian juga menunjukkan sampel berbilang warna mempunyai kepekatan toluena 
residu yang lebih tinggi berbanding sampel satu warna. Sampel yang dianalisis dengan kaedah penambahan piawai didapati 
mempunyai kepekatan toluena residu yang lebih tinggi berbanding dengan kaedah MHE. Walau bagaimanapun, 
perbandingan dengan kepekatan toluena residu yang diperoleh daripada makmal De'Paris, Perancis mendapati bahawa 
sampel berkepekatan rendah yang dianalisis dengan kaedah MHE mempunyai peratus ketepatan yang tinggi. Sementara itu, 
sampel berkepekatan tinggi pula mempunyai peratus ketepatan yang rendah disebabkan oleh ralat bersistem. Perbandingan 
kaedah penentuan toluena mendapati kaedah MHE adalah lebih presis berbanding dengan kaedah penambahan piawai.  
 
Abstract 
Polymeric materials are used in many food contact applications as packaging material. The presence of residual toluene in 
this food packaging material can migrate into food and thus affect the quality of food. In this study, a manual headspace 
analysis was successfully designed and developed. The determination of residual toluene was carried out with standard 
addition method and multiple headspace extraction ,MHE) method using gas chromatography-flame ionization detector ,GC-
FID). Identification of toluene was performed by comparison of its retention time with standard toluene and GC-MS. It was 
found that the suitable heating temperature was 180 oC with an optimum heating time of 10 minutes. The study also found 
that the concentration of residual toluene in multicolored sample was higher compared to monocolored sample whereas 
residual toluene in sample analyzed using standard addition method was higher compared to MHE method. However, 
comparison with the results obtained from De'Paris laboratory, France found that MHE method gave higher accuracy for 
sample with low analyte concentration. On the other hand, lower accuracy was obtained for sample with high concentration 
of residual toluene due to systematic errors. Comparison between determination methods showed that MHE method is more 
precise compared to standard addition method. 
 
 
Pengenalan 
Pembungkusan merupakan suatu proses yang tersusun untuk menyediakan barangan bagi tujuan pengangkutan, 
pengedaran, penyimpanan, pemasaran dan penggunaan akhir [1]. Kini, bahan pembungkusan bertindak sebagai 
alat komunikasi untuk membolehkan pengguna mengenalpasti produk atau jenama yang baru, mengetahui 
kandungan nutrient yang hadir dan dalam sesetengah kes, bahan pembungkus memberi maklumat tentang cara 
penyediaan makanan tersebut [2]. Pembungkus fleksibel seperti lamina mengandungi beberapa lapisan filem dan 
pelarut toluena biasanya digunakan dalam percetakan grafik pada filem ini [3-5].  
 
Perhatian perlu diberikan kepada bahan pembungkus apabila terdapat kemungkinan berlakunya keracunan 
makanan yang disebabkan oleh resapan bahan pencemar ke dalam makanan semasa penyimpanan makanan. 
Peresapan bahan ini mempunyai kesan dari segi kualiti dan ketoksikan makanan [6]. Ia mungkin mempunyai bau 
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dan boleh memberi kesan kepada rasa makanan. Keadaan sebaliknya seperti penyerapan rasa makanan oleh 
pembungkus juga boleh mengurangkan intensiti rasa makanan dan aroma makanan [7]. Bahan pencemar dalam 
pembungkus makanan bukan sahaja menjejaskan kualiti makanan malahan ia mungkin membawa kesan negatif 
ke atas kesihatan pengguna sekiranya kepekatan bahan pencemar melebihi had kepekatan yang dibenarkan.  
Kajian ini melibatkan perekabentukan dan pengubahsuaian penganalisisan ruang kepala yang manual. Dalam 
kajian ini, suhu dan masa pemanasan dioptimumkan dan seterusnya kuantiti toluena residu akan ditentukan 
menggunakan kaedah penambahan piawai dan kaedah pengekstrakan ruang kepala berbilang ,MHE) 
menggunakan kromatografi gas-pengesan pengionan nyala ,GC-FID). Perbandingan kepekatan toluena turut 
dilakukan di antara sampel satu warna dan berbilang warna dalam 6 jenis pembungkus makanan. 
 
Eksperimen 
Reagen 
Larutan piawai toluena ,99 %) daripada keluaran J. T. Baker, Phillipsburg, USA. Heksana ,95 %) gred GC 
diperoleh daripada Fisher Scientific, New Jersey, USA. Hidrokarbon piawai, nonana ,C9H20) adalah gred analar 
daripada jenama BDH, England. Gas helium pula dibekalkan oleh Syarikat MOX, Pasir Gudang, Johor. 
 
Alat radas 
Vial jenis ruang kepala dengan bukaan luas bersaiz 10 mL ,22.5 mm × 46 mm) dan 2 mL ,12 mm × 32 mm) 
daripada Supelco, Bellefonte, PA, USA. Penutup pembebasan tekanan jenis aluminium yang mempunyai septum 
dengan pelapis jenis silikon / PTFE  yang bersaiz 20 mm dan penutup yang mempunyai septum teflon ,11 mm) 
juga daripada Supelco, Bellefonte, PA, USA. Penyuntik jenis kedap udara dengan saiz 100 µL keluaran 
Hamilton, Reno, Nevada, USA. Penyuntik kedap udara yang bersaiz 1 mL pula daripada SGE, Australia. 
Crimper tangan yang dapat dilaraskan bukaan saiznya jenis 20 mm dan decapper tangan jenis 20 mm yang 
digunakan untuk membuka penutup vial ruang kepala pula adalah keluaran Kimble Glass Inc, Vineland, NJ, 
USA.  
  
Instrumentasi 
Analisis toluena residu dijalankan dengan menggunakan kromatografi gas Hewlett Packard model 6890 GC 
dengan pengesan pengionan nyala ,FID). Turus pemisahan yang digunakan ialah turus rerambut Ultra 1 
,dimetilpolisiloksana) keluaran Hewlett Packard, USA. Turus yang berukuran 30 m ini berdiameter 0.25 mm 
dengan ketebalan filem 0.17 µm. Dalam kajian ini, helium digunakan sebagai gas pembawa pada kadar alir 2 
mL/min. Suhu liang suntikan pada 150oC dan suhu pengesan ialah 250oC. Suhu GC isoterma digunakan pada 
150 oC dan masa analisis yang diperlukan adalah 5 minit. Gas ruang kepala ,1 mL) disuntik dengan 
menggunakan mod suntikan  berpecah 1:10. 
  
Pensampelan 
Enam jenis pembungkus yang digunakan dalam kajian ini iaitu sampel TE, CCB, MCP, PM, TC dan PDC 
disumbangkan oleh Kilang BBM Sdn. Bhd., Tampoi, Johor. Sampel diletakkan bersama untuk membentuk blok 
yang padat. Blok sampel yang padat ini dibungkus ketat dengan kerajang aluminium yang mempunyai ketebalan 
30 - 40 µm. Nisbah di antara luas spesimen ,dalam cm2) terhadap isipadu vial ,dalam mL) ditetapkan pada 5. 
Sebanyak 15-20 kepingan sampel dikeluarkan daripada "blok" sampel tanpa memisahkannya. Setelah 
mengeluarkan sekurang-kurangnya satu lapisan kepingan sampel daripada bahagian atas blok sampel, kepingan 
sampel yang seterusnya diambil dan spesimen dipotong menggunakan templat. Spesimen itu digulung dan 
dimasukkan ke dalam vial dengan segera. Selepas itu, vial ditutup dengan cepat menggunakan crimper tangan.  
 
Prosedur 
Dalam kajian ini, dua kaedah digunakan dalam penentuan kuantitatif toluena residu iaitu kaedah penambahn 
piawai dan kaedah MHE. Kedua-dua kaedah ini merupakan kaedah piawai seperti yang tercatat dalam EN 261 
WI 190 [8]. Dalam pengoptimuman parameter dalam pengekstrakan ruang kepala,  
suhu penyuntik kedap udara ditetapkan pada 100 oC dan suhu pemanasan vial yang mengandungi sampel 
ditetapkan pada 180 oC. Sampel dipotong, dimasukkan ke dalam vial dan ditutup dengan segera. Botol sampel 
bersama dengan sampel dipanaskan pada 180 oC selama 2, 5, 10, 15 dan 20 minit ± 10 saat. Dalam 
pengoptimuman suhu pemanasan, botol sampel bersama dengan sampel dipanaskan pada 100,120, 140, 160 dan 
180 oC berdasarkan masa pengoptimuman yang diperoleh. Gas ruang kepala disuntik dan dianalisis dengan GC-
FID. 
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Kaedah penambahan piawai 
Dalam kaedah penambahan piawai, sebanyak 5 vial disediakan. Spesimen yang disediakan ,10 cm × 5 cm) 
digulung dan dimasukkan ke dalam vial 10 mL. Vial ditutup dengan segera. Jisim vial bersama sampel 
ditimbang. Seterusnya, larutan piawai dengan isipadu yang meningkat ,0-4 µL) disuntik ke dalam vial yang telah 
tertutup melalui septum.Setiap vial ditimbang untuk mendapatkan jisim larutan piawai yang telah ditambah. 
Semua vial dipanaskan pada suhu 180 oC selama 10 minit secara berterusan. Analit dalam fasa gas itu ,1 mL) 
kemudian disuntik ke dalam GC-FID menggunakan penyuntik yang telah dipanaskan pada suhu 100 oC. 
 
Kaedah pengekstrakan ruang kepala berbilang (MHE) 
Kaedah MHE yang digunakan adalah secara piawai dalaman. Kaedah ini melibatkan 2 bahagian iaitu penentuan 
faktor gerak balas dan seterusnya penentuan toluena residu dalam sampel [8]. Dalam penentuan faktor gerak 
balas, vial 10 mL yang tertutup ditimbang. Sebanyak 1 µL larutan piawai toluena disuntik ke dalam vial yang 
tertutup dan kemudian vial ditimbang sekali lagi untuk mendapatkan jisim 1 µL larutan toluena. Kemudian, 1 µL 
larutan nonana ,piawai dalaman) disuntik ke dalam vial menggunakan penyuntik yang berbeza. Sekali lagi, vial 
ditimbang untuk mendapatkan jisim nonana. Vial dipanaskan pada suhu 180 oC selama 10 minit. Analit dalam 
fasa gas disuntik ke dalam GC-FID dengan menggunakan penyuntik kedap udara 1 mL yang telah dipanaskan 
pada 100 oC terlebih dahulu. Dalam penentuan toluena residu dalam sample, vial yang mengandungi spesimen 
ujian ditimbang. Kemudian, 1 µL larutan nonana disuntik ke dalam vial menerusi septum menggunakan 
penyuntik dan vial ditimbang semula untuk mendapatkan jisim larutan nonana yang disuntik. Vial dipanaskan 
pada suhu 180oC selama 10 minit. Analit, 1 mL) dalam fasa gas disuntik ke dalam GC-FID dengan 
menggunakan penyuntik kedap udara 1 mL yang telah dipanaskan pada 100 oC terlebih dahulu. Vial yang masih 
panas kemudian melalui proses pembebasan tekanan. Dalam proses ini, satu jarum yang telah disambung ke 
sumber gas helium dimasukkan ke vial melalui septum vial dan satu lagi jarum terus dicucuk ke dalam vial. Gas 
helium dialirkan pada kadar alir 15 mL/minit selama 1 minit ± 10 saat. Selepas itu, kedua-dua jarum dikeluarkan 
daripada vial dan vial dimasukkan semula ke dalam ketuhar. Untuk pengekstrakan kali kedua dan seterusnya, 
langkah pemanasan vial, analisis GC dan proses pembebasan tekanan diulang untuk vial yang sama sebanyak 4 
kali.  
 
Keputusan dan perbincangan 
Pengoptimuman masa pengekstrakan 
Keseimbangan yang berdasarkan partisi toluena dalam fasa pepejal dan fasa gas dalam vial tertutup amat 
diperlukan dalam teknik analisis ruang kepala [9]. Daripada Rajah 1 yang ditunjukkan, didapati luas puncak 
toluena tidak memberikan perbezaan yang ketara pada masa pemanasan 2 minit dan 5 minit. Ini disebabkan 
kedua-dua tempoh masa ini terlalu singkat untuk toluena mencapai keseimbangan antara fasa gas dan fasa 
pepejal dalam vial tertutup. 
 
 
Rajah 1:  Luas puncak melawan masa pemanasan (minit) bagi toluena 
 
Sebaliknya, masa pemanasan selama 10 minit merupakan masa pengestrakan yang paling optimum. Ini 
menunjukkan keseimbangan toluena antara fasa gas dan fasa pepejal telah tercapai. Daripada Rajah 1 juga, 
didapati masa pemanasan yang lebih lama iaitu selama 15 minit dan 20 minit memberikan luas puncak toluena 
yang semakin menurun. Dalam erti kata yang lain, masa pemanasan yang lama akan mengganggu keseimbangan 
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fasa toluena dalam vial. Dengan ini, masa pemanasan selama 10 minit dipilih sebagai masa pemanasan yang 
paling optimum. 
 
Pengoptimuman suhu pengestrakan 
Daripada Rajah 2, ia jelas menunjukkan luas puncak bagi toluena adalah berkadar langsung dengan suhu 
pemanasan iaitu semakin tinggi suhu pemanasan yang digunakan, semakin tinggi luas puncak toluena yang 
diperoleh. Ini menunjukkan suhu 180oC merupakan suhu yang paling sesuai.  
 
Rajah 2: Luas puncak melawan suhu pemanasan  bagi toluena 
 
Suhu pengekstrakan melebihi 180 oC tidak digunakan disebabkan kekangan penganalisian ruang kepala. Septum 
pada tudung aluminium mungkin akan lebur pada suhu yang terlalu tinggi. Selain itu, pemegangan vial yang 
telah dipanaskan pada suhu yang tinggi, contohnya 200 oC adalah sukar walaupun sarung tangan digunakan. 
Dengan ini, suhu 180 oC dipilih sebagai suhu pengesktrakan yang paling sesuai dan digunakan dalam analisis 
ruang kepala dalam kajian seterusnya. 
 
Pengenalpastian sebatian toluene secara masa penahanan dan GC-MS 
Dalam kajian ini, masa penahanan toluena adalah 2.653 minit dan ia hampir sama dengan masa penahanan 
toluena piawai, (Rajah 3).  
 
Rajah 3: Pemisahan GC bagi sebatian     Rajah 4: Kromatogafi ion 
              toluena dalam sampel 
 
Analisis GC-MS telah dilakukan untuk mengenalpasti puncak toluena dan puncak sampingan yang terhasil 
apabila penyuntik dipanaskan. Kromatografi ion jumlah seperti yang ditunjukkan dalam Rajah 4 menunjukkan 
kehadiran 2 puncak dengan tertib pengelusian yang sama. Puncak 2 dapat dikenalpasti sebagai puncak toluena. 
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Perbandingan spektrum jisim toluena dengan spektum jisim toluena daripada pangkalan data Wiley memberika 
kebarangkalian yang melebihi 90 %. 
 
Perbandingan kepekatan toluena residu antara kaedah penambahan piawai dan kaedah MHE 
Perbandingan kepekatan toleuan residu antara kaedah penambahan piawai dan kaedah MHE hanya dapat 
dilakukan ke atas 3 jenis sampel sahaja iaitu sampel TC, PM dan MCM. Perbandingan ke atas sampel CCB, TE 
dan PDC tidak dapat dilakukan disebabkan kehabisan sampel dari kelompok sampel yang sama untuk dianalisis 
dengan kaedah MHE. Jadual 1 jelas menunjukkan kepekatan toluena residu yang ditentukan melalui kaedah 
penambahan piawai adalah lebih tinggi berbanding dengan kaedah MHE. Ini mungkin disebabkan anggaran 
kuantiti toluena residu dalam sampel perlu dibuat sebelum analisis sampel sebenar dilakukan menggunakan 
kaedah penambahan piawai. Dengan erti kata lain, anggaran toluena residu mempengaruhi keputusan analisis. 
 
Jadual 1: Perbandingan kepekatan toluena residu antara kaedah penambahan piawai dan kaedah MHE 
 Kepekatan toluena ,mg/m2) 
Sampel  Kaedah penambahan piawai Kaedah MHE 
 satu warna berbilang warna Satu warna berbilang warna 
TC 15.55 ± 2.16 18.33 ± 1.14 5.09 ± 0.27 7.21 ± 0.18 
PM 10.78 ± 1.57 16.82 ± 1.02 2.81 ± 0.17 4.53 ± 0.13 
MCM 8.32 ± 1.12 12.09 ± 1.09 4.19 ± 0.15 5.89 ± 0.15 
 
Ujian awal mendapati anggaran kepekatan toluena residu adalah sekitar 8 mg/m2. Oleh itu, kepekatan toluena 
residu yang ditentukan melalui kaedah penambahan piawai adalah lebih tinggi nilainya. Sebaliknya, anggaran 
sebegini tidak perlu dilakukan dalam kaedah MHE. Analisis toluena residu dilakukan secara terus secara 
pengekstrakan berterusan dalam kaedah MHE.  
 
Perbandingan kepekatan toluena residu antara makmal  
Dalam kajian ini, perbandingan kepekatan toluena residu telah dilakukan di antara makmal disebabkan 
kesukaran untuk mendapatkan bahan rujukan piawai bagi sampel bahan pembungkusan. Perbandingan 
keputusan analisis antara makmal dilakukan bertujuan untuk mengatasi ketakpastian kaedah dan seterusnya 
meningkatkan kebolehpercayaan hasil analisis. Bagi sampel TC, PM dan MCM, perbandingan kepekatan toluena 
residu telah dilakukan di antara makmal UTM dan makmal Dannone, Paris seperti yang ditunjukkan dalam 
Jadual 2 [10].  
 
Jadual 2: Perbandingan kepekatan toluena residu antara makmal 
Makmal UTM Peratus ketepatan ,%) Sampel 
Kaedah MHE Kaedah 
penambahan 
piawai 
Makmal 
Dannone, Paris Kaedah MHE Kaedah 
penambahan 
piawai 
TC 1 7.2114 18.3280 6.2 116.31 295.61 
TC 2 5.0876 15.5480 6.2 82.06 250.77 
PM 1 4.5293 16.8200 10.7 42.33 157.20 
PM 2 2.8100 10.7766 10.7 26.26 100.72 
MCM 1 5.8890 12.0946 11.1 53.05 108.96 
MCM 2 4.1859 8.3186 11.1 37.71 74.94 
 
Daripada Jadual 2 yang ditunjukkan, dapat diperhatikan bahawa kepekatan toluena residu dalam sampel TC 
yang dianalisis dengan kaedah MHE mempunyai peratus ketepatan yang baik iaitu sekitar 82.06% hingga 
116.31% berbanding dengan kaedah penambahan piawai. Sebaliknya, untuk sampel PM dan sampel MCM pula, 
kaedah penambahan piawai didapati mempunyai peratus ketepatan yang lebih baik iaitu di sekitar 74.94% 
hingga 157.20% berbanding dengan kaedah MHE. Corak peratus ketepatan yang dapat diperhatikan ialah sampel 
dengan kepekatan toluena residu yang tinggi iaitu melebihi 10 mg/m2 apabila dianalisis dengan kaedah 
penambahan piawai memberikan peratus ketepatan yang tinggi berbanding dengan kaedah MHE. Keadaan 
sebaliknya diperhatikan untuk sampel dengan kepekatan toluena residu yang rendah iaitu kurang daripada 10 
mg/m2. disebabkan nilai anggaran kepekatan toluena residu dalam sampel yang dianalisis dengan kaedah 
penambahan piawai ditetapkan pada nilai kepekatan yang agak tinggi iaitu 8 mg/m2. 
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Perbandingan kaedah penentuan toluena residu 
Perbandingan kaedah dilakukan bertujuan untuk menguji sama ada kaedah MHE dan kaedah penambahan 
piawai berbeza dari segi kejituan iaitu sama ada perbezaan dua sisihan piawai bererti.  
 
Jadual 3 : Fkiraan  bagi sampel TC, PM dan MCM 
 
Kaedah 
Sampel  MHE
piawai Penambahan
 
TC 1 41.1555 
TC 2 62.0135 
PM 1 58.4552 
PM 2 84.0046 
MCM 1 50.3499 
MCM 2 59.6905 
*Daripada jadual F, F2,2 = 39.00 
 
Daripada Jadual 3, dapat diperhatikan bahawa Fkiraan bagi semua sampel adalah lebih besar daripada Fjadual. Ini 
menunjukkan terdapat perbezaan bererti antara sisihan piawai kaedah MHE dan kaedah penambahan piawai 
pada aras 5 %. Oleh kerana varians kaedah penambahan piawai lebih besar daripada varians kaedah MHE pada 5 
% aras kebarangkalian, maka dapat disimpulkan bahawa kaedah MHE adalah lebih presis dalam penentuan 
toluena residu dalam sampel. 
 
Kesimpulan 
Dalam kajian ini, kaedah pengekstrakan ruang kepala menggunakan analisis GC-FID dapat diaplikasikan dalam 
analisis toluena residu. Toluena terelusi dalam masa kurang daripada 3 minit. Didapati masa pemanasan yang 
paling optimum adalah 10 minit sementara suhu pemanasan yang paling sesuai pula ialah 180 oC. Kajian yang 
dilakukan menunjukkan bahagian berbilang warna dalam sampel pembungkus yang dianalisis dengan kaedah 
penambahan piawai mahupun kaedah MHE memberikan kepekatan toluena yang lebih tinggi berbanding dengan 
bahagian satu warna. Bagi sampel dengan kepekatan toluena residu yang rendah ,kurang daripada 10 mg/m2), 
analisis toluena residu menggunakan kaedah MHE mempunyai peratus ketepatan yang baik iaitu sekitar 82.1% 
hingga 116.3%. Sebaliknya, untuk sampel sampel dengan kepekatan toluena residu yang tinggi ,melebihi 10 
mg/m2), peratus ketepatan yang rendah diperoleh iaitu di antara 26.3% hingga 53.1%. Ujian F yang digunakan 
dalam perbandingan kaedah penentuan toluena residu menunjukkan kaedah MHE adalah lebih presis dalam 
penentuan toluena residu dalam sampel. 
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